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Procede pour le depot par CVD d'un film d' argent sur un 

subs tr at 

La presente invention concerne le depot de films minces 
d f argent sur divers substrats, notamment sur des substrats 
supraconducteurs . 

L' argent est un metal peu oxydable, chimiquement assez 
5 stable, qui presente des proprietes electriques remarquables . 
C'est en effet le metal le plus conducteur qui soit connu (p 
= 1.57 |LiQ.cm). C'est pourquoi son utilisation sous forme de 
film mince presente de nombreux avantages dans le domaine des 
supraconducteurs a haute temperature critique Tc et en micro- 

10 electronique . Pour les supraconducteurs hautes Tc, il a ete 
montre qu'une couche metallique et en particulier une couche 
d' argent placee directement au-dessus ou en-dessous du 
materiau supraconducteur ameliorait de fagon significative la 
duree de vie du dispositif, cable ou ruban. Dans le domaine 

15 de la microelectronique et des ecrans plats (technologie TFT 
= Thin Film Transistors), 1 1 argent peut etre utilise en 
connectique dans les composants electroniques en remplacement 
de 1' aluminium ou du cuivre actuellement utilise. 

II existe divers procedes pour obtenir un depot 

20 d f argent sur un substrat. 

Un procede consistant a faire une evaporation flash de 
pivalate d f argent sous forme solide a ete decrit par 
S. Samiolenkov, et al . , (Chem. Vap. Deposition, 2002, 8, 
n° 2, 74). Cependant, la temperature requise pour evaporer 

25 le pivalate est au moins egale a la temperature de 
decomposition, ce qui genere des pertes de produit et un 
mauvais rendement . 

D'autres composes ont ete utilises pour faire des 
depots d ! Ag par CVD. Ainsi 1 ' utilisation de complexes 

30 (1,1,1,5,5, 5-hexaf luoro-2, 4-pentanedionato) argent [bis- 
(trimethylsilyl) acetylene, a ete decrite par Chi, Kai-Ming, 
et al., [Chem. Vap. Deposition (2001), 7, n° 3, 117-120]. 
L 1 utilisation de precurseurs d f argent du type p-dicetonate 
fluore pour deposer des films d'argent par CVD a ete decrite 
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notamment dans JP-08053470. US-5096737 decrit des precur- 
seurs pour le depot par CVD de films de divers metaux sur un 
substrat. Les precurseurs sont du type (COD)M(I) (hfacac) , M 
etant Cu, Ag, Rh, Ir. Toutefois, dans tous ces precedes, 
5 1 1 utilisation de precurseurs fluores risque d'introduire du 
fluor dans les couches d ! argent deposees . 

Des procedes utilisant des solutions de precurseurs ont 
ete decrits notamment par J-P Senateur, et al., ("Pulsed 
Injection MOCVD of Functional Electronic Oxides", Adv. 

10 Mater. Opt. Electron, 10, 155, 2000) et par H. Guillon, et 
al., ("Injection MOCVD, historical and state of the art", 
Multimetox Network Newsletter, Issue 4, November 2001, 
p. 3). Ces techniques ne peuvent toutefois etre utilisees 
que pour des depots de metaux pour lesquels il existe des 

15 precurseurs solubles dans des solvants utilisables en CVD. 
Or les complexes d 1 argent non fluores decrits dans l'art 
anterieur sont generalement peu solubles dans de tels 
solvants . 

Le but de la presente invention est de proposer un 
20 procede de depot d'une couche d f argent sur un substrat, par 
un choix approprie de reactifs permettant la dissolution 
d'un precurseur d'argent dans un solvant utilisable en CVD. 

Le procede selon l f invention pour le depot d 1 un film 
d'Ag sur un substrat consiste a effectuer un depot d'argent 
25 par CVD sur ledit substrat a l'aide d'une solution de 
precurseur d'argent. II est caracterise en ce que : 

le precurseur d'argent est un carboxylate d'argent 
RC0 2 Ag dans lequel R est un radical alkyle lineaire ou 
ramifie ayant de 3 a 7 atomes des carbone, utilise sous 
30 forme d'une solution dans un liquide organique ; 

la concentration en precurseur de la solution est 
entre 0,01 et 0,6 mol/1 ; 

Le liquide organique comprend une amine et/ou un 
nitrile, et eventuellement un solvant dont la temperature 
35 d' evaporation est inferieure a la temperature de 
decomposition du precurseur ; 

le pourcentage en volume de 1 ' amine et/ou du 
nitrile dans le liquide organique est superieur a 0,1 %. 
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Parmi les precurseurs d 1 argent, le pivalate d f argent 
(CH 3 ) 3 -C-C0 2 Ag est particulierement prefere. Sa temperature 
de decomposition est de 200 °C. 

Parmi les solvants, on prefere les composes organiques 
5 qui sont liquides a temperature ambiante et jusqu'a environ 
200°C dans les conditions normales de pression. A titre 
d'exemple, on peut citer le mesitylene, le cyclohexane, le 
xylene, le toluene et le n-octane. 

L ' amine peut etre choisie parmi les monoamines primai- 
10 res, secondaires ou tertiaires, ou parmi les polyamines. A 
titre d'exemple de monoamines, on peut citer la n-hexylami- 
ne, 1 1 isobutylamine, la disecbutylamine , la triethylamine, 
la benzylamine, 1 1 ethanolamine et la diisopropylamine . Comme 
exemples de polyamines, on peut citer la tetramethyl- 
15 ethylenediamine . 

Le nitrile peut etre choisi parmi 1 1 acetonitrile , le 
valeronitrile, le benzonitrile et le propionitrile . 

Parmi les liquides organiques, on prefere tout particu- 
lierement les melanges de mesitylene avec la n-hexylamine , 
20 1 1 isobutylamine, la diisopropylamine, la triethylamine, 
1 ? acetonitrile, le benzonitrile ou le valeronitrile, les 
melanges de propionitrile avec 1 1 hexylamine , l 1 isobutyl- 
amine, la diisopropylamine ou la benzylamine, les melanges 
de cyclohexane avec 1 1 hexylamine, 1 1 isobutylamine, la 
25 diisopropylamine ou la disecbutylamine. 

Le substrat sur lequel la couche d 1 argent est deposee 
peut etre un materiau supraconducteur a haute T c , une 
ceramique dense ou une ceramique poreuse, un polymere 
thermoresistant, un verre, MgO, LaA10 3 , Ni, Si, AsGa, InP, 
30 SiC et SiGe. 

Le procede permet d'obtenir des depots d f argent ayant 
une epaisseur jusqu'a 800 nm. 

Lors de la mise en oeuvre du procede de depot de couches 
d 1 argent sur un support, la composition contenant le precur- 
35 seur d f argent est envoyee dans un dispositif de vaporisation 
par 1 1 intermediaire duquel elle est introduite dans une 
enceinte de depot a temperature elevee qui contient le sup- 
port sur lequel la couche d' argent doit etre deposee. Avant 
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son arrivee dans le dispositif de vaporisation, la composi- 
tion est generalement maintenue dans un reservoir a tempera- 
ture ambiante. La vaporisation de la composition de precur- 
seur peut etre effectuee a l'aide de divers dispositif s 
5 connus de 1 f homme de metier. A titre d f exemple prefere, on 
peut citer le dispositif decrit dans Chem. Mat. 13, 3993 
(2001), commercialise par la societe Jipelec sous le nom de 
"InJect Systeme d ! injection et d 1 evaporation de precurseurs 
liquides purs ou sous forme de solutions". La temperature du 

10 substrat a revetir et la temperature dans l 1 enceinte de 
depot est entre 200 et 450°C. L'enceinte de depot est sous 
atmosphere d ' oxygene ou sous atmosphere d'hydrogene et sous 
une pression inferieure ou egale a 15 Torr. L'hydrogene ou 
l 1 oxygene peuvent etre introduit dans l'enceinte de depot 

15 sous forme d 1 un melange avec N 2 dans lequel le rapport en 
volume H 2 /N 2 ou 0 2 /N 2 est inferieur ou egal a 1. 

Un plasma froid peut eventuellement etre ajoute autour 
du support. Lorsque le depot est effectue en presence de 
plasma, il est suffisant que le support destine a recevoir 

20 la couche d 1 argent soit maintenu a la meme temperature qui 
regne dans 1 1 evaporateur . En 1' absence de plasma, il est ne- 
cessaire que ledit support soit a une temperature superieure 
a celle de 1 ? evaporateur , la difference de temperature etant 
au moins egale a 20°C, de preference au moins egale a 50°C, 

25 afin d'eviter le depot d'argent sur les parois de reacteur. 
La couche d 1 argent peut etre deposee sur le support comme 
premiere couche ou comme n 6me couche de metallisation pour 
les dispositifs electroniques necessitant plusieurs niveaux 
de metallisation. Le support peut etre constitue par 1 1 un 

30 des materiaux precites pris tel quel, ou bierf par 1 1 un de 
ces materiaux portant une ou plusieurs couches interme- 
diaires. A titre d'exemple de couches intermediaires , on 
peut citer les films metalliques (par exemple un film de 
Ni) , une couche organique (par exemple un couche d'un 

35 materiau polymere) , ou les couches de diffusion constitutes 
par un materiau choisi par exemple parmi TiN, TiSiN, Ta,. 
TaN, TaSiN, WN et WSiN. 
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L'epaisseur de la couche d'argent qui se depose sur le 
support depend de la concentration de la composition de pre- 
curseur, du debit de cette composition lors du passage dans 
le dispositif de vaporisation, de la duree de la vaporisa- 
5 tion, des temperatures respectives dans le reacteur et sur 
le support. De maniere generale, on utilise des compositions 
moins concentrees et/ou de debits plus faibles pour l'obten- 
tion de couches fines, et des compositions plus concentrees 
et/ou des debits plus eleves pour l'obtention de couches 

10 epaisses. Par couche fine, on entend generalement une cou- 
che ayant une epaisseur inferieure a ou egale a 50 nm, dite 
couche de nucleation. Par couche epaisse, on entend genera- 
lement une couche ayant une epaisseur entre 50 nm et 1 \im. 

Pour l'obtention de couches epaisses, 1 1 on peut utili- 

15 ser les compositions dans un solvant a coefficient de disso- 
lution elevee, a une concentration en precurseur proche de 
la saturation. La concentration doit rester inferieure a la 
valeur a saturation, afin d'eviter la reprecipitation du 
precurseur qui aurait pour effet de gener la vaporisation. 

20 Pour l'obtention de couches minces, on peut utiliser 

les solvants dans lesquels la solubilite du precurseur est 
plus faible. On peut egalement utiliser un liquide organique 
non solvant du precurseur et chimiquement inerte vis-a-vis 
du precurseur pour diluer une composition de precurseur 

25 selon l f invention. 

La mise en oeuvre du procede de 1 1 invention pour le 
depot de couches d f argent par CVD permet d'obtenir des 
couches d f argent de bonne qualite ayant une bonne adherence 
au support sur lequel elles sont deposees. 

30 La presente invention est illustree plus en detail par 

les exemples suivants, auxquels elle n'est cependant pas 
limitee . 

Les exemples ont ete realises a 1 1 aide d 1 un reacteur 
CVD constitue par un dispositif "Inject" precite, couple a 
35 une enceinte de depot chimique en phase vapeur. Ledit 
dispositif "InJect" comprend quatre parties principales : le 
reservoir de stockage de la solution, un injecteur relie par 
une ligne d T alimentation au reservoir de stockage et muni 
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d'un dispositif de commande electronique, une ligne 
d' alimentation en gaz vecteur ou porteur neutre (par exemple 
1' azote) et un evaporateur. L 1 enceinte de depot chimique en 
phase vapeur, qui contient le substrat a revetir, comprend 
5 des moyens de chauffage, une alimentation en oxygene ou en 
hydrogene, et des moyens de pompage et de regulation de la 
pression reduite. L 1 evaporateur est connecte a 1' enceinte de 
depot chimique en phase vapeur par une canalisation qui est 
munie de moyens de chauffage et qui est maintenue a la meme 

10 temperature que 1 1 evaporateur . L 1 enceinte de depot chimique 
en phase vapeur et le substrat a revetir qui y est place 
sont maintenus a une temperature superieure a celle de 
1 1 evaporateur . La solution de precurseur d 1 argent est 
introduite dans le reservoir maintenu a une pression de 1 

15 bar, puis propulsee a partir dudit reservoir grace a 
l'injecteur par difference de pression dans 1 ' evaporateur 
qui est maintenu sous vide. Le debit d' injection est 
controle par l ! injecteur que 1 1 on peut considerer comme une 
microelectrovanne et qui est commande par un ordinateur. 

2 0 Exemple 1 

A l ! aide d'une solution de mesitylene-diisopropylamine 
contenant 1,25% en volume de diisopropylamine et 0,03 mol/1 
de pivalate d 1 argent, on a depose un film d f argent sur un 
substrat place dans 1 1 enceinte de depot a 250°C sous une 
25 pression de 7,5 Torr. La solution de pivalate est evaporee a 
150°C et envoyee dans 1 1 evaporateur avec un debit de 
16 ml/h, en meme temps que de 1 1 oxygene gazeux avec un debit 
de 6 ml/min (0 2 /N 2 = 0, 075) et de l f azote avec un debit 
80 ml/min. 

30 Deux echantillons ont ete prepares selon ce procede, 

l f un avec un substrat monocristallin de MgO, 1 1 autre avec un 
substrat monocristallin de LaA10 3 - 

Pour les deux echantillons, on a obtenu un film 
d 1 argent adherent de bonne qualite avec une epaisseur de 

35 320-365 nm. 

Les figures la et lb representent les cliches de 
Microscopie Electronique a Balayage (MEB) de la surface du 
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depot d'Ag obtenu sur le substrat MgO sous differents 
grossissement . 

Les figures 2a et 2b represente les cliches de 
Microscopie Electronique a Balayage (MEB) de la surface du 
5 depot d'Ag obtenu sur le substrat LaA10 3 sous differents 
grossissements . 

La figure 3 represente le diagramme de diffraction des 
RX du depot obtenu sur le substrat monocristallin de MgO. N 
represente le nombre de coups, en unites arbitraires. 20 
10 represente l 1 angle de diffraction, en degres. 

Exemple 2 

On a reproduit le mode operatoire decrit dans 1' exemple 
1, en remplagant la diisopropylamine par la n-hexylamine, 
respectivement avec un substrat monocristallin de MgO, et 
15 avec un substrat monocristallin de LaA103. 

Pour les deux echantillons , on a obtenu un film 
d 1 argent adherent de bonne qualite avec une epaisseur 
d 1 environ 300 nm. 

Exemple 3 

20 A l ! aide d'une solution de mesitylene-diisopropylamine 

contenant 12,08% en volume de diisopropylamine et 0,05 mol/1 
de pivalate d 1 argent, on a depose un film d ! argent sur un 
substrat monocristallin de Si maintenu a 300°C et place dans 
l'enceinte de depot a 150°C sous une pression de 7,5 Torr. 

25 La solution de pivalate a ete evaporee a 150°C et envoyee 
dans l'evaporateur avec un debit de 8,5 ml/h, en meme temps 
que de l'hydrogene gazeux avec un debit de 30 ml/min (H 2 /N 2 = 
0,13) et de l'azote avec un debit 230 ml/min. 

Un film d ! argent ayant une epaisseur de 250 nm a ete 

30 depose en 35 minutes, avec une vitesse de croissance de 
0,4 3 pro/h- 

Exemple 4 

A l'aide d'une solution de mesitylene-diisopropylamine 
contenant 2,5% en volume de diisopropylamine et 0,06 mol/1 
35 de pivalate d'argent, on a depose un film d'argent sur un 
substrat maintenu a 320°C et place dans l f enceinte de depot 
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a 150°C sous une pression de 7,5 Torr. La solution de piva- 
late a ete evaporee a 150°C et envoyee dans 1 1 evaporateur 
avec un debit de 37 ml/h, en meme temps que de l'oxygene 
gazeux avec un debit de 71 ml/min (0 2 /N 2 = 0, 8875) et de 
5 I 1 azote avec un debit 80 ml/min. 

Deux echantillons ont ete prepares selon ce procede, 
1 1 un avec un substrat monocristallin de Si, 1 1 autre avec un 
substrat Si0 2 /Si. Un film d f argent ayant une epaisseur de 
150 nm a ete depose en 8 minutes, avec une vitesse de 
10 croissance de 1,125 microns/h. 

Pour les films obtenus dans les exemples 2 a 4, 
1' aspect des cliches de Microscopie Electronique a Balayage 
(MEB) de la surface du depot d'Ag est identique a ceux qui 
sont reproduits sur les figures la, lb, 2a et 2b- 
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Revendications 

1. Procede de depot d ! un film d 1 argent sur un 
substrat, consistant a effectuer un depot d 1 argent par CVD 
sur ledit substrat a I'aide d'une solution de precurseur 

5 d 1 argent, caracterise en ce que : 

le precurseur d 1 argent est un carboxylate d f argent 
RC0 2 Ag dans lequel R est un radical alkyle lineaire ou 
ramifie ayant de 3 a 7 atomes des carbone, utilise sous 
forme d'une solution dans un liquide organique ; 
10 - la concentration en precurseur de la solution est 

entre 0,01 et 0,6 mol/1 ; 

Le liquide organique comprend une amine et/ou un 
nitrile, et eventuellement un solvant dont la temperature 
d 1 evaporation est inferieure a la temperature de 
15 decomposition du precurseur ; 

- le pourcentage en volume de 1 1 amine et/ou du 
nitrile dans le liquide organique est superieur a 0,1 %. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le precurseur d'argent est le pivalate d ! argent 

20 (CH 3 ) 3 -C-C0 2 Ag . 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le solvant est un compose organique liquide a 
temperature ambiante et jusqu'a environ 200°C dans les 
conditions normales de pression. 

25 4. Procede selon la revendication 3, caracterise en 

ce que le solvant est choisi parmi le mesitylene, le 
cyclohexane, le xylene, le toluene et le n-octane. 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que 1 1 amine est une monoamine choisie parmi la n-hexyl- 

30 amine, 1 1 isobutylamine , la disecbutylamine, la triethylami- 
ne, la benzylamine, l'ethanolamine et la diisopropylamine . 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que 1 1 amine est une polyamine. 

7. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
35 ce que le nitrile est choisi parmi 1 1 acetonitrile , le 

valeronitrile, le benzonitrile et le propionitrile . 

8. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le substrat est forme par un materiau choisi parmi 
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les materiaux supraconducteurs a haute T C/ les ceramiques, 
les polymeres thermoresistants , les verres, MgO, LaA10 3 , Ni, 
Si, AsGa, InP, SiC et SiGe . 

9. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
5 ce que la temperature du substrat a revetir est entre 200 et 

450°C. 

10. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce qu f il est mis en oeuvre sous atmosphere d'oxygene ou sous 
atmosphere d 1 hydrogene . 

10 11. Procede selon la revendication 1, caracterise en 

ce qu'un plasma froid est ajoute autour du substrat. 
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